Growths and Structure Characterizations of Metal Oxides: ZnO and ZrO2 by 林文志
   
学校编码：10384                            分类号      密级______
学号：200124038                            UDC___________________ 
 
 
厦  门  大  学 
硕  士  学  位  论  文 
                                              
金属氧化物的生长与结构表征 
—ZnO 和 ZrO2 
Growths and Structure Characterizations of  





专 业 名 称：凝聚态物理 
论文提交日期：2004 年  月 
论文答辩时间：2004 年  月 
学位授予日期：2004 年  月 
 
答辩委员会主席：__________ 
评    阅    人：__________ 
 














   
 
Growths and Structure Characterizations 




A Thesis for Degree of Master of Science 
 
 
By Wenzhi Lin 






Department of Physics, Xiamen University 



























                 声明人（签名）: 
















   I  
摘要 
采用气相沉积方法生长各种形态的 ZnO 纳米结构材料，包括纳米线、
棒、以及排布良好的纳米柱和纳米同轴线（Zn 芯 ZnO 表层）。结合 XRD、
SEM、TEM、EDS 等方式，对材料的结构性质进行了表征。研究结果显
示，在 Si（100）上溅射一层 ZrO2容易在其上实现取向垂直于衬底的排布良
好的 ZnO 纳米柱生长。分析认为，ZrO2 薄膜有助于沉积一层 ZnO，并完成
取向的择优， 后生长出垂直于衬底的排布良好的 ZnO 纳米柱。对排布良
好的纳米同轴线的研究结果显示，同轴线末端并无合金小球连接，而其根部








形成符合化学计量比的 ZrO2，尽管表层有吸附的 O。逐层剥离 AES 分析认
为，ZrO2 薄膜和 Si 衬底的界面层存在新的构成。第一性原理赝势法计算表
明，Zr 为端面的 ZrO2 在体 ZrO2 的导带底下出现新的态，而 O 为端面的





















   
Abstract 
Vapor deposition process has been used to grow ZnO nano materials, 
incluing nanowires, nanorods, well-aligned nanocolumns and coaxial nanocables. 
The investigation on structure properties of the materials was carried out by using 
XRD, SEM, TEM, EDS. Results show that ZrO2 thin films sputtered on Si (100) 
substrate can help ZnO nanocolumn grow more vertically on the substrate. Based 
on analysis, we suggest that ZrO2 films induce a laterally grown ZnO layer, which 
completes a preferred orientation to grow vertically aligned ZnO nanocolumns. 
Study on coaxial nanocables shows, the nanocable has an interesting shoot-shaped 
root, without alloy droplet on the tip. Characterizations and analyses show that the 
shoot-shaped root is formed due to the lattice mismatch stress between oxidized 
Zn and Si substrate. The stress caused by the deposition of ZnO inside the root tip 
drives the growth of coaxial nanocables. 
On the other hand, ZrO2 thin films were grown by using rf magnetron 
sputtering in different conditions, and optimized by combining characterization of 
XRD, SEM, AES, XPS and so on. The growth results show the ZrO2 thin films 
deposited at room temperature have monoclinic crystal structure, with <-111> 
preferred orientation. Heat treatment at 700 oC increases crystallite size. The 
influence of quenching is more distinct than that of annealling. XPS 
characterizations exhibite that Zr and O form ZrO2 in a proper stoichiometric ratio, 
although there is physically adsorbed O2 on the surface. AES depth profile 
suggests that there is a new compound in the interface between ZrO2 and Si 
substrate. The first-principle calculation of CaF2-type ZrO2 shows that there are 
new states below the bottom of conduction band and above the top of the valence 
band in Zr- and O-terminated models, respectively, which indicates the surface 
will induce new energy states in the band gap and effort should be made to reduce 
this influence. 
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第一章 序言 






适宜制备发光器件，自从人们成功地用 ZnO 制备出世界 小的半导体激光器
以来，该材料倍受人们的重视；另一方面，半导体电子器件尺度的减小，对
器件的介质材料提出更高的要求，由于 ZrO2 作为一种良好的高介电常数材
料有望代替 SiO2 成为 MOS 器件中栅介质材料，引起人们的极大兴趣。因
此，开展 ZnO 和 ZrO2 金属氧化物的生长和特性研究，对推动半导体器件的
微型化具有积极的意义。 
 
1.2 ZnO 和 ZrO2材料的研究背景 
1.2.1 ZnO 纳米结构材料的研究背景 























   
作为 21 世纪的主导，像 20 世纪 70 年代微米技术在信息革命中起的关键作
用一样，给人类带来一场前所未有的新的工业革命，以迎接信息、生命、材
料的新时代。[1] 









































达 25 左右，在相同的 EOT (equivalent oxide thickness)的情况下，可以大大降
低漏电流，从而成为了一种很有潜力的替代 SiO2 的材料[11，12]。此外，在 Si
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第二章 实验和仪器 


















































Zn 粉末升至所需的温度，使 Zn 蒸发。衬底放置于 Zn 粉上方或者下风处，
使得载气能把 Zn 带到衬底附近，在衬底上或衬底附近 Zn 和 O 能发生化学




























   
2.2.1 X 射线衍射仪（X-Ray Diffraction, XRD）[5, 6] 
自 1895 年伦琴发现 X 射线后，X 射线的本质就成为许多物理学家研究探
索的一个重要课题。1912 年物理学家劳厄在同 Ewald 讨论有关光散射问题
时，Ewald 告诉他晶体中共振体的间距约为可见光波长的五百分之一至千分
之一，劳厄产生了一种想法：利用波长为 10-8 mm 量级的 X 射线照射晶体，




的角度为θ、晶面间距为 d 以及入射线的波长为λ 时，如图 2.1 示意，符合
公式 2dsinθ= nλ（式中 n 为任意正整数，称衍射级数）的晶面会产生衍射
现象。在特定的 X 光波长下，可通过测定发生相干加强时的角度θ，来测量
晶面间距 d,以此来确定晶体的结构。本工作所用的 XRD 仪为日本理学公司
生产的 Rigaku Rotaflex D/max-C 多晶转靶系统，X 光波长为 Cu Kα 1.5406 
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